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ギ酸によるフェーリング液の還元 
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Reduction of Fehling’s Solution by Formic Acid 






リング液を混合した後の pH がおよそ 8–10 となる場合に，ギ酸がフェーリング液を明確に還元することがわかった。ま
た，一定量のギ酸とフェーリング液を混合する方法が演示実験として簡便であることも再確認できた。 
 
Appropriate experimental conditions were studied to demonstrate the reduction of Fehling's solution by formic 
acid. The initial concentrations of formic acid and hydroxide ion in the mixed solution of formic acid and Fehling's 
solution were used as variables to investigate the concentration range where red precipitate (Cu2O) formed. It was 
found that the reduction reaction occurred when the pH after mixing formic acid and Fehling's solution was about 
8–10. In addition, it was reconfirmed that the method of mixing Fehling's solution and a certain amount of formic 
acid was convenient as a demonstration experiment. 
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Table 1:  先行研究におけるギ酸とフェーリング液の情報 
文献 ギ酸の純度 フェーリング液の初期濃度 反応温度 反応時間 
[13] 記載なし 記載なし 徐々に加熱 記載なし 
[14] 88% *1 [Cu2+]0 = 0.14 M, [C4H4O62−]0 = 0.613 M, [OH−]0 = 0.625 M 80℃ 数分 
[15] 記載なし [Cu2+]0 = 0.139 M, [C4H4O62−]0 = 0.613 M, [OH−]0 = 0.625 M 80℃ 5 分 
*1:  文献中では 1 mL = 1 g として計算している。 
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純度 > 99.5+%），および蒸留水（Yamato WA33）を
使用した。フェーリング A 液は，硫酸銅(II)五水和
物 35 g に蒸留水 465 g を加えて 500 g の溶液とし
て調製した（密度 1.040 g mL−1）。フェーリング B
液は，水酸化物イオン濃度の異なる 3 種類を準備し
た。酒石酸カリウムナトリウム四水和物 173 g に水
酸化ナトリウム 50.00 g（48.73 g および 51.85 g）
と蒸留水を加えて 500 g とした（密度 1.305 g mL−1）。
使用直前に，A 液と B 液を等体積混合してフェーリ
ング液とした。このフェーリング液中の各成分の濃
度は，[Cu2+] = 0.1457 mol L−1 (M), [C4H4O62−] = 




実験 1 サンプル瓶に必要量のギ酸 x mL，蒸留水
(0.50 − x) mL，フェーリング液 9.00 mL を計り入れ
て蓋をして，十分に攪拌して反応溶液とした。反応
溶液中の各成分の初期濃度は，銅(II)イオンと酒石酸
イオンはそれぞれ，[Cu2+]0 = 0.1381 M，[C4H4O62−]0 
= 0.7577 M で固定し，ギ酸と水酸化物イオンは，
[HCOOH]0 = 1.296, 1.310, 1.323, 1.337, 1.353, 
1.367 M および[OH−]0 = 1.506, 1.545, 1.602 M の範
囲で変化させた（注 3）。 
反応溶液は 80℃の湯浴で 10 分間加熱して反応さ
せた。pH 測定は試料を湯浴から取り出した後に 2–




各濃度で最低 5 回行った。pH 測定では Q テスト[16]
により異常値を除外した後に平均値と標準偏差を求
めた。 
実験 2 ギ酸 0.50 mL に，フェーリング液を 9.00–
9.50 mL 加えて十分に攪拌して反応溶液（9.50–
10.00 mL）とした。反応溶液の加温や pH 測定，沈
殿形成の確認は実験 1 と同様な方法で実施した。各
濃度 3 回ずつ実験し，pH は平均値を求めた。 
３．結果 
(1) 実験 1 
銅(II)イオンと酒石酸イオンの初期濃度を一定に
保持した条件で，ギ酸と水酸化物イオンの初期濃度
からみた沈殿形成の有無を Fig. 1 に示す。沈殿の形





(a)      (b)      (c) 
 
Figure 2: 沈殿形成の典型例（[OH−]0=1.504 M）。
(a)明確に形成(○, [HCOOH]0=1.296 M)，(b)わずか
に形成(△, 1.323 M�，(c)未形成(×, 1.353 M)。




合を×とし，5 回の測定のうち 3 回以上の再現性を
得た状態を記載している。典型的な判断基準を Fig. 
2 に示す。実験 1 では反応後の溶液の色は，沈殿形
成の有無にかかわらず青色を呈していた。また，水
酸化銅 Cu(OH)2 の濃青色結晶も確認できなかった。 
今回の実験範囲においては，水酸化物イオンの初
期濃度[OH−]0 = 1.602 M の場合，ギ酸初期濃度









酸初期濃度[HCOOH]0 と反応液の pH との相関関係
を Fig. 3 に示す。3 種類の水酸化物イオンの初期濃
度（青 1.506 M, 赤 1.545 M, 緑 1.602 M）が高いほ
ど，反応後の pH も高い傾向を示した。また，ギ酸
の初期濃度にかかわらず，pH が 8–10 の範囲で沈殿
が形成しやすいことがわかった。pH < 8.0 の領域で
は沈殿は形成されにくくなり，酸性側では沈殿が生
じない。また，pH ~ 11 でも沈殿が生じにくくなる
ことが示唆された。これらの結果は，今回の試薬濃




(2) 実験 2 
ギ酸（98%）0.50 mL とフェーリング液（[OH−]0 
= 1.545 M）9.00–9.50 mL を混合した反応溶液の結
果を Table 2 に示す。今回の条件では，ギ酸 0.50 mL
に対して 9.10 mL 以上のフェーリング液を加える













(1) 沈殿が生成する pH の上限 
今回の実験条件では沈殿が生成する pH の下限を
示すことはできたが，上限は明確にはできていない。
しかし Fig. 3 において，pH が 10.5–11.0 の領域で
は沈殿の量が微量となる傾向がみられた。これは，
沈殿形成が生じる pH の範囲を 10 以上 12 未満とし










Figure 3: 実験 1での沈殿形成のギ酸初期濃度
および pH 依存性。沈殿形成状況を○△×で示
す。エラーバーは標準偏差(N=5)，記号の青，
赤，緑はそれぞれ[OH−]0 = 1.504, 1.545, 1.602 
M を意味する。 
 








0.50 9.00 なし 7.17 
0.50 9.10 赤褐色 8.63 
0.50 9.20 赤褐色 8.89 
0.50 9.30 赤褐色 9.08 
0.50 9.40 赤褐色 9.84 
0.50 9.50 赤褐色 9.61 
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液（[OH−]0 > 1.5 M, pH > 14）の主たる化学種は














R–CHO + H2O → R–COOH + 2H+ + 2e−  
2Cu2+ + 2e− → 2Cu+  
2Cu+ + H2O → Cu2O + 2H+  
R–COOH + 4H+ + 5OH− → RCOO− + 5H2O  
これを単純にギ酸に当てはめると， 
HCOOH + H2O → CO(OH)2 + 2H+ + 2e−  
2Cu2+ + 2e− → 2Cu+  
2Cu+ + H2O → Cu2O + 2H+  

















→ CO + H2O）やカルボン酸としての例示（ホルム
アルデヒドの酸化による生成 HCHO → HCOOH，
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および反応後の pH である。Kw を水の自己解
離定数（25℃で 1.0×10−14）とすると，この pH 
(= − log10 [H+] = − log10 Kw/[OH−])から，反応
溶液中に残存する[OH−]S (= 10 pKw − pH)を評価
できる。初期濃度[OH−]0 との差から，反応で
減少した水酸化物イオン濃度は[OH−]D = [OH
−]0 − [OH−]S となる。水酸化物イオンの減少は
ギ酸との中和反応（添字 N）もしくはフェー
リング液との還元反応（添字 F）のみによる仮
定すると，[OH−]D = [OH−]N + [OH−]F とおけ
る。ギ酸は水酸化物イオンとの中和反応（N），
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フェーリング反応（F），銅(II)イオンとのキ
レート形成（添字 Cu）に関与するなら，




字 Cu）に使用されたとすると， [Cu2+]0 = 






と，[Cu2+]F = (5/2)[OH−]F = (1/2)[HCOOH]F
となる。よって[OH−]N = [OH−]S − [OH−]F = 
[HCOOH]N が決まり，最終的に[HCOOH]Cu 
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